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Abstract of EP1052013 

The permeability gradient is in the direction of 
flow of the fluid to be treated, with the mean 
porosity of a band increasin the direction of fluid 
flow. Independent claims are also included for the 
following: (i) a membrane incorporating the above 
support; (ii) the production of the support by 
immersing a macroporous support vertically into 
a barbotine or organic solution; and (iii) a 
macroporous support saturated with liquid to 
produce a gradient of free volume. Preferred 
Features: The gradient of mean porosity matches 
a gradient of impregnation starting from the 
external surface of support. The pore diameter in 
the impregnated zone is 0.1-0.8 times that of the 
non-impregnated zone, preferably 0.3-0.5 times, 
mean outlet porosity/inlet porosity ratio 1 .1-4, 
with the initial porosity being 15-45%. The 
macroporous support is immersed in solution for 
0-15 seconds for the least and most immersed 
parts respectively, preferably 0.5-8 seconds. 
Alternatively, the suppo is impregnated by the 
barbotine or organic solution being sprayed onto 
the support, with the spraying zone being moved 
along. Th speed of displacement of the spray 
nozzle is 0.1-3 cm/s, preferably 0.7-1.7 cm/s. The 
material flow through the nozzle is variab along 
the support while the speed of displacement is 
constant, or vice versa. Alternatively, the support 
is saturated with water then gas is injected into it 
while the outlet is open, partially open or 
completely closed and the support is then 
immersed horizontally into a barbotine or organic 
solution. 
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(54) Support macroporeux a gradient de permeabilite et son procede de fabrication 



(57) L'invention a pour objet un support macropo- 
reux presentant un gradient de permeabilite selon le 
sens d'ecoulement du fluide a traiter. Ce support macro- 
poreux presente de preference un gradient de porosite 
moyenne sur la ceinture selon le sens d'ecoulement du 
fluide a traiter, la porosite moyenne augmentant selon 



ledit sens d'ecoulement. 

L'invention a encore pour objet le procede de pre- 
paration de ce support macroporeux et son utilisation 
pour la filtration tangentielle. 
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Description 

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTION 

[0001] La presence invention concerne un support 5 
macroporeux qui presente un gradient de permeabilite 
le long de I'ecoulement du fluide a traiter, ainsi que son 
procede de fabrication. L'invention concerne notam- 
ment un tel support macroporeux en materiau cerami- 
que fritte, en verre fritte, en metal fritte ou en carbone, w 
perce de un ou plusieurs canaux longitudinaux et paral- 
lels, et dont la surface desdits canaux est recouverte 
d'une ou plusieurs couches filtrantes en un materiau 
ceramique fritte ou organique, dans lesquels circule un 
liquide a epurer ou a concentrer, ou de fagon generale 15 
un fluide a traiter. L'ensemble support macroporeux et 
couche filtrante est appele ci-dessous membrane. 
[0002] Dans un tel dispositif, le fluide a traiter arrive 
par une chambre d'entree a une extremite d'entree du 
support ou bloc (macro)poreux, s'ecoule dans les 20 
canaux jusqu'a une extremite de sortie, vers une cham- 
bre de sortie; une fraction de liquide a traiter ou permeat 
traverse radialement la couche et le support macropo- 
reux, avant d'etre recueilli dans la chambre de sortie 
cote permeat. 25 
[0003] Suivant le principe de la filtration tangen- 
tielle, le liquide a traiter circule le long du ou des 
canaux, et cet ecoulement induit une perte de charge 
entre I'entree et la sortie desdits canaux. Cette perte de 
charge depend d'un ensemble de parametres tels que 30 
par exemple, la Vitesse du liquide a traiter ou a epurer 
dans le canal, la viscosite dudit liquide, de meme que le 
diametre hydraulique du canal. Cette variation decrois- 
sante de la pression du liquide a traiter le long du ou des 
canaux modifie I'ecoulement transversal du permeat qui 35 
traverse la couche filtrante puis le corps macroporeux. 
[0004] II s'ensuit une decroissance de la perte de 
charge transversale qui est la difference entre la pres- 
sion d'un point du canal et la pression de la chambre de 
permeat, suivant le sens de circulation du liquide dans 40 
le ou les canaux. Cette decroissance peut affecter les 
performances du dispositif de filtration, en reduisant par 
exemple le debit de permeat, ou en modifiant par exem- 
ple le seuil de retention, et aussi, en etablissant des 
regimes de filtration differents le long du ou des canaux. 45 
[0005] Par exemple, dans une membrane classique 
presentant des canaux de 4 mm de diametre, la pres- 
sion d'entree dans les canaux est de 3,8 bars, la pres- 
sion de sortie des canaux est de 2 bars, tandis que la 
pression dans la chambre de sortie du permeat est 50 
constante par exemple 1,5 bars. Ainsi, la perte de 
charge transversale varie le long de la membrane de 
2,3 a 0,5 bars. 

[0006] Avec une telle membrane classique, 
l'ensemble des parametres dimensionnels lies a la geo- 55 
metrie de I'elementfiltrant, hydrauliques lies au liquide a 
traiter et aux conditions de fonctionnement, ne permet- 
tent pas d'optimiser completement I'operation de filtra- 



tion parce qu'il est impossible d'etre a I'optimum de 
perte de charge transversale tout au long de la mem- 
brane. 

ETAT DE LA TECHNIQUE. 

[0007] Le brevet US-P-4,1 05,547 decrit un disposi- 
tif de filtration tangentielle utilisant un systeme de com- 
pensation annexe de la perte de charge longitudinale. 
Ledit systeme annexe consiste en ce que la surface 
exterieure du support cote du permeat, est balayee par 
le permeat qui circule dans le meme sens que le liquide 
a traiter de maniere de creer dans la chambre de per- 
meat une perte de charge longitudinale telle que la 
perte de charge transversale reste approximativement 
constante le long du filtre. 

[0008] Le brevet EP-A-0 333 753 decrit un mode de 
realisation de ce dispositif qui permet de compenser 
cette variation de perte de charge transversale induite 
par la circulation d'un liquide a I'interieur d'un ou plu- 
sieurs canaux. Comme dans le dispositif precedent, 
ledit systeme consiste en ce qu'il est etabli une circula- 
tion de permeat a la surface exterieure d'une membrane 
tubulaire, d'un support poreux perce d'un canal ou bien 
d'un bloc poreux lui aussi perce d'un ou plusieurs 
canaux. De tels medias filtrants peuvent etre assembles 
unitairement ou en faisceau dans un carter ou la cham- 
bre de permeat est remplie de corps de remplissage 
tels que billes ou granules qui induisent une resistance 
a I'ecoulement longitudinal du permeat qui est de nature 
acontrebalancer la variation de perte de charge longitu- 
dinale induite par la circulation du liquide a traiter dans 
le ou les canaux recouverts d'une couche de filtration. 
[0009] Ces deux systemes selon I'art anterieur, 
necessitent de creer une boucle de recirculation du per- 
meat activee par une pompe de circulation qui doit etre 
en mesure de fournir la perte de charge souhaitee. De 
tels systemes utilisent necessairement des carters ou 
enceintes specifiques dans lesquels il pourra etre etabli 
une circulation de permeat sur la surface externe du ou 
des medias filtrants et dans le meme sens que celui du 
liquide a traiter a I'interieur du ou des canaux. 
[0010] Ces dispositifs de I'art anterieur presentent 
plusieurs inconvenients, tels que : 

surcout de la boucle de recirculation et de son sys- 
teme de controle et regulation; 
cout energetique lie au fonctionnement de cette 
boucle supplemental; 
surcout lie a la specificite du ou des carters. 

RESUME DE L'INVENTION 

[001 1 ] L'invention a done pour but de fournir un dis- 
positif de filtration tangentielle qui soit simple, qui ne 
necessite aucune adaptation des materiels existants et 
aucun cout energetique additionnel. 
[001 2] Ainsi, l'invention fournit un support macropo- 
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reux pour filtration tangentielle presentant un gradient 
de permeabilite selon le sens d'ecoulement du fluide a 
traiter. 

[0013] L'invention fournit aussi un support macro- 
poreux pour filtration tangentielle presentant un gra- 
dient de porosite moyenne sur la ceinture selon le sens 
d'ecoulement du fluide a traiter, la porosite moyenne 
augmentant selon ledit sens d'ecoulement. 
[0014] Selon un mode de realisation, le gradient de 
porosite moyenne correspond a un gradient d'impre- 
gnation a partir de la surface externe dudit support. 
[0015] Selon un autre mode de realisation, le dia- 
metre des pores de la zone impregnee est compris 
entre 0,1 et 0,8 fois le diametre des pores de la zone 
non-impregnee, de preference entre 0,3 et 0,5. 
[0016] Selon un autre mode de realisation, le ratio 
porosite moyenne sortie / porosite moyenne entree est 
compris entre 1,1 et 4. 

[0017] Selon un autre mode de realisation, le 
niveau de porosite initial est compris entre 15 et 45%. 
[0018] L'invention fournit aussi une membrane 
comprenant un support macroporeux selon l'invention, 
en association avec une couche de filtration. 
[0019] L'invention fournit aussi un procede de pre- 
paration d'un support macroporeux selon l'invention, 
comprenant I'etape d'immersion dans une barbotine ou 
une solution organique en position sensiblement verti- 
cale d'un support macroporeux dont I'extremite infe- 
rieure est bouchee. 

[0020] Selon un mode de realisation, le temps de 
sejour est compris entre 0 et 15 sec, de preference 
entre 0,5 et 8 sec. pour les parties respectivement les 
moins et plus immergees. 

[0021] L'invention fournit encore un procede de pre- 
paration d'un support macroporeux selon l'invention, 
comprenant I'etape de pulverisation d'une barbotine ou 
d'une solution organique sur un support macroporeux 
normal, la zone de pulverisation se deplacant le long 
dudit support. 

[0022] Selon un mode de realisation, la Vitesse de 
deplacement de la buse de pulverisation est comprise 
entre 0,1 cm/s et 3 cm/s, de preference 0,7 cm/s et 1,7 
cm/s. 

[0023] Selon une variante, le debit matiere de pul- 
verisation est variable le long dudit support, la vitesse 
de deplacement de la buse de pulverisation etant cons- 
tante. 

[0024] Selon une autre variante, le debit matiere de 
pulverisation est constant, la vitesse de deplacement 
de la buse de pulverisation etant variable le long dudit 
support. 

[0025] L'invention fournit encore un procede de pre- 
paration d'un support macroporeux selon l'invention, 
comprenant I'etape de saturation en eau d'un support 
macroporeux normal, puis de I'etape d'injection de gaz 
dans ledit support dont I'extremite de sortie est libre, 
partiellement obturee ou completement obturee, et 
I'etape d'immersion en position sensiblement horizon- 



tale dudit support dans une barbotine ou une solution 
organique. 

[0026] L'invention a encore pour objet un support 
macroporeux sature en liquide presentant un gradient 
5 de volume libre. 

[0027] Enfin, l'invention fournit I'utilisation d'un sup- 
port macroporeux selon l'invention, pour la filtration tan- 
gentielle. 

[0028] Enfin, l'invention fournit encore I'utilisation 
10 d'une membrane selon l'invention, pour la filtration tan- 
gentielle. 

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES. 

15 [0029] L'invention est decrite dans la description qui 
suit, et en reference aux dessins, dans lesquels : 

la figure 1 est une coupe selon I'axe longitudinal 
d'un support selon une variante de l'invention; 
20 - la figure 2 est une coupe transversale d'un support 
selon une variante de l'invention. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION. 

25 Support macroporeux. 

[0030] Le terme support macroporeux est utilise 
dans son sens commun pour I'homme de Tart, et 
englobe notamment les supports pour filtration par 

30 membrane y compris les fibres creuses. Le terme de 
porosite non modifiee ou initiale designe la porosite du 
support macroporeux avant application du traitement 
selon l'invention. La porosite represente le volume de 
pores du support exprime en pourcent volumique du 

35 volume de support . Un support "initial" est un support 
avant I'application du traitement selon l'invention. En 
general, un support macroporeux "initial" presente un 
diametre de pore de plus de 4 jam, typiquement compris 
entre 4 et 50 jwn. 

40 [0031] Le terme de porosite modifiee designe la 
porosite de la zone du support modifiee par I'application 
du traitement selon l'invention. 

[0032] Selon l'invention, la porosite moyenne d'une 
tranche transversale d'epaisseur donnee du support 

45 macroporeux varie de facon croissante dans la direction 
longitudinale dudit support, qui est la direction de circu- 
lation du liquide a traiter, de facon a ce que la permea- 
bilite dudit support dans la direction transversale varie 
de facon similaire dans la direction longitudinale. Le 

so terme de porosite moyenne designe la moyenne de 
porosite entre les zones modifiees et non modifiees du 
support macroporeux. 

[0033] Ce gradient de permeabilite engendre un 
gradient longitudinal de la perte de charge transversale 
55 du permeat a travers le support, lequel est approximati- 
vement egal au gradient longitudinal de pression de 
liquide a traiter dans le canal. II en decoule que la perte 
de charge transversale entre I'interieur du canal et 
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I'interface entre la couche filtrante et le support est 
approximativement constante sur toute la longueur de 
la membrane, ce qui permet d'optimiser la filtration sans 
faire appel a un appareillage connexe. 
[0034] Ce gradient de permeabilite est obtenu 5 
notamment par un gradient de porosite moyenne, ce qui 
sera decrit plus en detail ci-dessous. On obtiendrait le 
meme rSsultat on modifiant le diametre des pores, soit 
dans la masse du support, soit dans la region du sup- 
port comprise entre la surface extSrieure du support w 
cote permSat et I'enveloppe des canaux qui le traverse 
qu'on appellera ci dessous "ceinture" du support. 
[0035] DiffSrents precedes et variantes sont dispo- 
nibles pour atteindre les objectifs ci-dessus. La pre- 
miere variante consiste en une impregnation du support 15 
macroporeux sur une partie de son Spaisseur, a partir 
de sa surface externe. Le front d'impregnation selon 
cette variante peut etre net ou diffus. Selon cette 
variante il y a alors modification de la porosite moyenne 
du support. Une autre variante consiste en un depot sur 20 
la surface exterieure du support cote permeat d'une 
couche d'epaisseur decroissante, dont la dimension 
des pores est infSrieure a celle des pores du support. 
Ces deux variantes peuvent etre combinSes. Dans une 
troisieme variante, le gradient de porosite est obtenu 25 
directement au moment de la fabrication du support 
macroporeux et par exemple en modifiant continument 
la charge d'un agent porogene tout au long du support 
lors de son extrusion par une extrudeuse a vis par 
exemple ou en realisant le frittage du support macropo- 30 
reux suivant un gradient de temperature et/ou par 
exemple en utilisant un four a passage a gradient de 
Vitesse. 

[0036] En reference a la figure 1, le support selon 
I'invention 1 comprend des canaux 2a, 2b et 2c, et pre- 35 
sente au niveau de sa surface exterieure une zone 
impregnee d'un materiau, representee par la zone 
hachuree 3. Le sens de I'ecoulement du liquide a traiter 
est indiquS par les fleches. Dans le mode de realisation 
represents, le front 4 est net; il peut cependant etre dif- 40 
fus. 

[0037] En reference a la figure 2 qui est une coupe 
A-A, le meme support est represents avec les memes 
references. La section de la ceinture correspond a la 
somme des surfaces S1 et S2, qui sont les surfaces des 45 
sections des zones modifiSe et non-modifiee respecti- 
vement. Le front represents est le meme que celui 
represents a la figure 1 . 

[0038] Selon I'invention, le support prSsente dans 
sa direction longitudinale un gradient de porositS 50 
moyenne (Pm). La porosite moyenne est calculee de 
facon classique par une integrale Pm = JPdS ou P est la 
porosite en un point et dS I'element de surface dans la 
section du support considSrSe, I'intSgrale Stant prise sur 
toute la surface de la section de la ceinture. 55 
[0039] Dans le cas particulier dScrit par les figures 
1 et 2, la porositS moyenne peut etre calculSe comme 
une moyenne entre la porosite de la zone modifiSe et la 



porositS de la zone non modifiSe sur la surface de la 
section de la ceinture. Cette moyenne est dSfinie en ter- 
mes de surface. Les elements necessaires au calcul de 
la porosite moyenne sont indiques figure 2. Sur la figure 
2, dans laquelle on note un front tres net, on peut calcu- 
ler la porositS moyenne Pm comme suit : 
[0040] Pm = [(P1 x S1 ) + (P2 x S2)] / (S1 + S2) ou 
P1 et P2 sont les porositSs respectives de la zone modi- 
fiSe de surface S1 et de la zone non modifiSe de surface 
S2. 

[0041 ] Le dispositif de I'invention est selon un mode 
de realisation un bloc macroporeux percS d'un ou plu- 
sieurs canaux recouverts eventuellement d'une couche 
filtrante, et impregne, a partir de sa surface exterieure 
cotS permSat, de maniere dScroissante dans le sens de 
la longueur, au moins sur une partie de son Spaisseur, 
avec un matSriau minSral ou organique de maniere a 
rSduire la porositS de la zone imprSgnSe par rapport a 
la zone non imprSgnSe. Le rapport de la porositS 
moyenne de I'extrSmitS de sortie du bloc macroporeux 
sur la porosite moyenne de I'extremite d'entree du bloc 
macroporeux est compris entre 1,1 et 4. Cette evolution 
de porositS permet d'Stablir une Svolution de perte de 
charge transversale qui soit sensiblement Squivalente a 
la perte de charge longitudinale, induite par le liquide a 
traiter qui circule dans le ou les canaux. En effet au pas- 
sage du support macroporeux, le permSat subit une 
rSsistance supplemental a I'Scoulement dans la zone 
impregnee dont la porosite est plus faible que dans la 
zone non imprSgnSe. Cette contrainte croft avec I'Spais- 
seur de la zone imprSgnSe, et done doit etre plus impor- 
tante au niveau de I'entrSe du fluide a traiter. 
[0042] Un tel dispositif de filtration impose done un 
sens de circulation pour le liquide a traiter, e'est a dire 
I'extrSmitS du bloc poreux la plus imprSgnSe sera dispo- 
see du cote de la chambre d'entree du liquide a traiter, 
I'autre extremite faiblement imprSgnSe est elle disposSe 
du cote de la chambre de sortie du liquide a traiter. 
[0043] Dans ces conditions de fonctionnement, on 
Stablit entre I'extrSmitS d'entrSe du support macropo- 
reux et son extrSmitS de sortie une perte de charge lon- 
gitudinale suffisante pour permettre qu'une fraction du 
liquide a traiter qui circule dans le ou les canaux, tra- 
verse la couche filtrante et le support macroporeux. 
[0044] La perte de charge transversale est definie 
de maniere a obtenir un rSgime de filtration compatible 
avec la nature du liquide a traiter. Elle a done StS adap- 
tSe par avance a la vitesse de circulation dans le ou les 
canaux du fluide a traiter, et a aux caractSristiques de 
viscositS et au dSbit de filtration dudit fluide. A I'inverse 
pour rSaliser la filtration avec une membrane donnSe 
selon I'invention, on adapte la vitesse de circulation du 
liquide a filtrer dans les canaux de facon a obtenir un 
gradient longitudinal de perte de charge dans les 
canaux Sgal au gradient longitudinal de perte de charge 
transversale subie par le permSat. 
[0045] Du fait de la porositS de la zone modifiSe, de 
meme que de la decroissance de celle-ci dans le sens 
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longitudinal d'ecoulement du fluide a traiter, il s'ensuit 
une bonne homogeneite de la perte de charge transver- 
sale entre I'interieur des canaux et I'interface entre la 
couche filtrante et le support macroporeux, le long du 
ou des canaux, et done une homogeneite du flux de 
permeation. 

[0046] Le materiau d'impregnation de la porosite du 
bloc macroporeux peut etre un materiau ceramique de 
meme composition que celle du bloc macroporeux. 
Dans ce cas, le dispositif de filtration presente une 
resistance a la corrosion au moins aussi elevee que 
celle du bloc poreux. 

[0047] Dans le cas ou le materiau d'impregnation 
est de meme composition que celui du bloc macropo- 
reux, on beneficie d'une egalite des coefficients de dila- 
tation. Dans ce cas, le dispositif de filtration ne presente 
aucun risque de fissuration pouvant resulter des con- 
traintes thermiques lors de sa fabrication, puis de son 
utilisation avec des fluides chauds, ou de la sterilisation 
a la vapeur d'eau. 

[0048] Si par ailleurs, le materiau d'impregnation 
est obtenu a partir d'une poudre de meme composition 
et de temperature de frittage compatible avec celle a 
partir de laquelle est obtenue la couche filtrante, il est 
inutile d'effectuer des operations de frittage separees 
pour la couche filtrante et le materiau d'impregnation. 
Dans ce cas, I'operation d'impregnation n'a aucune inci- 
dence sur les operations de frittage classiquement 
mises en oeuvre pour la fabrication d'elements de filtra- 
tion ceramiques. 

[0049] Le materiau d'impregnation, ainsi qu'il a ete 
indique, peut etre de meme nature que le materiau du 
support macroporeux, a savoir mineral et introduit dans 
le support sous forme d'une suspension ou barbotine. 
Si le materiau est d'origine organique, il peut etre toute 
resine et par exemple une resine epoxyde ou un poly- 
mere et par exemple un PTFE introduit sous forme 
d'une suspension. La solution ou composition d'impre- 
gnation presente une viscosite adaptee, par exemple 
comprise entre 15-400 mPa.s, de preference 30-100 
mPa.s. 

PROCEDE DE PREPARATION. 

Procede de fabrication par trempage. 

[0050] Notamment lorsque le materiau d'impregna- 
tion est un materiau ceramique ou polymerique, le pro- 
cede de fabrication du dispositif de filtration comprend 
les etapes de preparation d'une barbotine defloculee a 
partir d'une poudre d'un materiau ceramique ou poly- 
merique dont la taille moyenne de particules est com- 
prise entre 0,1 et 4 microns, de viscosite adaptee a la 
presente technologie de trempage, et dont la concen- 
tration en poudre de materiau ceramique ou polymeri- 
que est comprise entre 2,5 et 75% volumique en 
fonction de I'epaisseur du bloc poreux que Ton souhaite 
impregner, suivie de I'etape de trempage progressif du 



bloc poreux dont les extremites des canaux sont bou- 
chees, dans cette barbotine, de preference en agitant 
celle-ci, puis I'etape de frittage du materiau d'impregna- 
tion. 

5 [0051] Selon cette technique, on effectue de prefe- 
rence I'impregnation du bloc poreux en position verti- 
cale ou oblique, le temps de trempage est compris entre 
0 et 15 secondes et preferentiellement entre 0,5 et 8 
secondes pour respectivement les zones immergees 

10 pendant le temps le plus court (qui donneront la poro- 
site moyenne la plus proche de la porosite initiale) et les 
zones les immergees pendant le temps le plus long (qui 
donneront la porosite moyenne la plus differente de la 
porosite initiale). 

15 [0052] L'impregnation est mise en oeuvre a une 
etape du procede qui ne risque pas de modifier les 
caracteristiques des membranes au stade ulterieur de 
leur frittage, et/ou de sorte que les etapes suivantes du 
procede ne viennent pas degrader les caracteristiques 

20 physiques de l'impregnation, comme par exemple la 
permeabilite de la zone impregnee. 
[0053] L'impregnation peut n'etre que partielle 
(dans le sens de la longueur) dans une zone du support 
macroporeux. 

25 [0054] Dans une deuxieme variante, on peut aussi 
avoir recours a une technique de presaturation gra- 
duelle du support poreux qui est caracterisee en ce que 
Ton sature le bloc poreux avec un liquide, de preference 
de I'eau, que Ton souffle avec de I'aircomprime dans les 

30 canaux depuis une des extremites du corps poreux, 
I'autre extremite pouvant etre libre, partiellement ou 
totalement obturee, afin d'etablir une perte de charge 
qui soit suffisante pour eliminer graduellement dans le 
sens longitudinal du bloc poreux, le liquide contenue 

35 dans la porosite dudit bloc, puis en ce que Ton trempe le 
bloc poreux en position verticale, oblique ou horizontale 
dans une barbotine a base de materiau ceramique ou 
polymerique telle que decrite precedemment. Dans ce 
cas, la barbotine viendra occuper le volume poreux libre 

40 qui a ete graduellement libere par le soufflage, sans que 
la duree de sejour du bloc poreux dans la barbotine 
influence sensiblement la penetration des zones qui 
doivent etre faiblement impregnees. 
[0055] Ce support sature en liquide et presentant 

45 un cone de volume libre est aussi un element de I'inven- 
tion. 

[0056] On pourrait aussi pour faciliter la penetration 
de la barbotine dans le volume inoccupe par le liquide 
de la preimpregnation mettre sous vide le bloc poreux. 
so [0057] Selon cette technique avec soufflage d'air, 
on effectue de preference l'impregnation du bloc poreux 
en position horizontale. 

[0058] Selon la technique ci-dessus, on obtient un 
front d'impregnation sensiblement net. Procede par pul- 
55 verisation: 

[0059] On peut utiliser d'autres moyens qui sont de 
nature a creer notamment un gradient de porosite dans 
le bloc poreux comme par exemple la projection d'une 
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barbotine. Un tel procede de fabrication lorsque le 
materiau d'impregnation est un materiau ceramique ou 
polymerique, comprend I'utilisation d'une barbotine dont 
la concentration en materiau ceramique ou polymerique 
est comprise entre i et 60% volumique que Ton projette, 5 
par exemple a I'aide d'air comprime, par I'intermediaire 
d'une buse de pulverisation deplacee en regard de la 
surface exterieure du bloc poreux qui se trouve en rota- 
tion suivantson axe longitudinal. 

[0060] Le deplacement de la buse peut etre pro- w 
gressif, c'est-a-dire a Vitesse variable (croissante ou 
decroissante) et debit constant, ou a Vitesse constante 
et a debit variable. Les vitesse et debit peuvent aussi 
variertous les deux en meme temps. 
[0061] On peut aussi suivant cette technique faire 15 
une projection de barbotine sans utiliser I'air comme 
vecteur. Dans ce cas, le reservoir contenant la barbo- 
tine sera mis sous pression. 

[0062] Une autre technique peut aussi etre utilisee, 
qui consiste a utiliser en amont de la buse une pompe a 20 
liquide a haute pression. 

[0063] Selon la technique ci-dessus, on obtient un 
front d' impregnation sensiblement diffus. 
[0064] Lorsque le materiau d'impregnation est une 
resine, le procede de depose peut entre autres consis- 25 
ter en ce que Ton realise un melange homogene de 
resine, de la quantite requise de durcisseur et d'un 
diluant qui abaisse la viscosite dudit melange, puis en 
ce que Ton projette la preparation par I'intermediaire 
d'un buse de pulverisation que Ton deplace de maniere 30 
progressive en regard de la surface du bloc poreux qui 
se trouve lui meme en rotation suivant son axe longitu- 
dinal et en ce que Ton procede a la reticulation en tem- 
perature de la resine. 

[0065] Le cycle de temperature est entre autres 35 
defini de facon a favoriser I'abaissement de la viscosite, 
afin de faci liter la migration de la resine dans la porosite 
du bloc de maniere a n'obturer que partiellement la 
porosite du bloc. 

[0066] Comme dans le cas precedent, on peut envi- 40 
sager d'impregner le corps poreux en utilisant une 
resine avec catalyseur de reticulation a froid, elle aussi 
a deux composants que Ton dilue de maniere a obtenir 
une viscosite qui permet de n'obturer que partiellement 
la porosite du bloc. 45 
[0067] Comme dans le cas precedent, on peut envi- 
sager de travailler avec des resines de type monocom- 
posant, que Ton diluera dans les memes conditions, 
puis que Ton deposera et reticulera en temperature sui- 
vant des cycles adaptes. 50 
[0068] Par ailleurs, dans le cas d'utilisation des 
types de resines precites, on peut aussi realiser I'impre- 
gnation par trempage progressif du corps poreux dans 
une solution diluee de resine de type tels que decrits ci- 
dessus, puis de proceder a la reticulation par reaction 55 
chimique a froid ou en temperature. 
[0069] Les exemples suivants illustrent I'invention 
sans la limiter. 
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Exemple 1. 

[0070] On prepare une barbotine aqueuse a base 
d'alumine, dont le diametre moyen de particules est de 
0,4 micron, que Ton deflocule avec un acide polyacryli- 
que tel que le DARVAN C® puis Ton effectue un 
broyage en jarre. 

[0071 ] En proportion volumique, cette barbotine est 
constitute de: 



Alumine AES-1 1 


43% 


DARVAN C® 


3,3 % 


Eau 


53,7 % 


Viscosite 


70 mPas. 



[0072] Le support ou bloc macroporeux presente 
une longueur de 1020 mm, et est perce de 19 canaux 
de 4 mm de diametre, permettant de definir une cein- 
ture de 2 mm de large. II est caracterise par une poro- 
site initiale de 33 % et un diametre de pore initial de 12 
|Lim. On impregne ce bloc poreux a I'aide d'un dispositif 
de trempage comprenant une pince tenant fermement 
le support macroporeux en position verticale, un rail de 
guidage pour la pince pilote par un servomoteur, des 
bouchons semipermeables permettant d'obturer les 
canaux du support macroporeux. La pince immerge 
progressivement le support macroporeux dans la bar- 
botine contenue dans une cuve dont le fond est equipe 
d'un dispositif d'agitation de la barbotine adapte pour 
maintenir la suspension aqueuse homogene. 
[0073] La pince de maintien est pilotee jusqu'a 
immersion totale dans le bain du support puis extrac- 
tion. La programmation du pilote est telle que la vitesse 
lineaire de deplacement du support est sensiblement 
constante en valeur absolue, environ 25,5 cm/s, de 
sorte que le temps de sejour de la partie la moins long- 
temps en contact avec la barbotine est d'environ 0,5 s, 
tandis que le temps de sejour pour la partie la plus long- 
temps en contact avec la barbotine est d'environ 8 s. 
[0074] Puis on seche et Ton fritte le support macro- 
poreux ainsi modifie a 1480°C pendant 5 heures. 
[0075] En decoupant des sections dans le support 
macroporeux, on mesure la profondeur d'impregnation 
qui est de 2 mm a I'extremite d'entree et de 0,2 mm a 
I'extremite de sortie du support. On note que le front est 
net et que I'impregnation est lineaire dans I'epaisseur 
externe du support macroporeux. 
[0076] La porosite de la zone impregnee est de 8% 
tandis que celle de la zone non-impregnee (porosite ini- 
tiale) est de 33%. La porosite moyen ne, le long du sup- 
port, calculee sur la ceinture varie de 30,5 a 10,5, soit 
un ratio entree - sortie de 2,9. Le diametre de pores de 
la zone modifiee mesure par porosimetrie mercure est 
de 4 jLim, soit 0,33 fois le diametre de pore initial. 
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Exemple 2 

[0077] On depose sur un support modifie tel que 
celui decrit dans I'exemple i une couche de filtration en 
zircone presentant un diametre de pores de 0,1 um 5 
[0078] On decoupe des troncons de 1 cm de large 
dans la membrane. Pour chaque troncon on mesure la 
permeabilite transversale a Peau en appliquant une dif- 
ference de pression entre les canaux et la surface exte- 
rieure de 1 bar. On obtient ainsi un debit de 1 ,5 l/H (soit 10 
une permeabilite de 640 l/Hm 2 bar) pour le troncon 
d'entree de la membrane et un debit de 4,7 l/Hm 2 bar 
(soit une permeabilite de 2000 l/Hm 2 bar) pour le tron- 
con de sortie. Le rapport des permeabilites transversa- 
les des deux trongons est done de 0,32. 15 

Exemple 3 

[0079] On prepare une barbotine aqueuse a base 
d'alumine dont la taille moyenne des particules est 20 
d'environ 1 jwn que Ton deflocule avec I'aide d'un acide 
alkylpolyglycol etherphosphorique (EMPHOS® PS21A 
), puis Ton effectue un broyage en jarre. 
[0080] En proportion volumique, cette barbotine est 
composee de: 25 



Alumine A.16 


37,3 % 


EMPHOS® PS21A 


1,8% 


Eau 


40,9% 


Ethanol 


20% 


Viscosite 


27 mPas 



[0081] On utilise un tube macroporeux presentant 
une porosite initiale de 45 % et un diametre de pores ini- 
tial de 15 jim. Le tube est recouvert d'une couche fil- 40 
trante de 3 jum de diametre de pores, et la ceinture a 3 
mm de large. 

[0082] On impregne la surface externe de cette 
membrane par projection de la barbotine. Pour ce faire, 
le support macroporeux est mis en rotation a une 45 
vitesse d'environ 100 tpm suivant son axe longitudinal. 
[0083] Une buse alimentee sous pression projette 
la barbotine sur la surface exterieure de la membrane. 
Cette buse se deplace parallelement a I'axe du tube de 
maniere progressive. Sa vitesse de translation est pro- so 
gressivement augmentee de 0,7 cm/s a 1 ,7 cm/s, obte- 
nant ainsi une variation de la quantite de barbotine 
projetee en fonction de la localisation longitudinale de 
I'element de surface exterieure considere. 
[0084] Apres sechage et frittage a 1 625°C pendant 55 
3 heures on obtient une membrane modifiee. 
[0085] En decoupant des sections dans cette mem- 
brane, le front d'impregnation est diffus, on mesure la 



profondeur moyenne d'impregnation gui est de 1,7 mm 
a I'extremite d'entree et de 0,5 mm a I'extremite de sor- 
tie du support. On note que I'impregnation est lineaire 
dans I'epaisseur externe du support macroporeux. 
[0086] La porosite de la zone impregnee est de 
12%. La porosite moyenne, le long du support, calculee 
sur la ceinture varie de 39,5 a 26,3, soit un ratio entree 
- sortie de 1 ,5. Le diametre de pores de la zone modi- 
fiee mesure par porosimetrie mercure est de 10,5 urn, 
soit 0,7 fois le diametre de pore initial. 

Exemple 4 

[0087] On projette sur la membrane poreuse de 
I'exemple 3 la meme barbotine diluee avec de I'eau de 
facon a obtenir une concentration volumique en alumine 
de 1 %. 

[0088] La buse de projection se deplace a la vitesse 
constante de 0,1 cm/s, mais son debit augmente pro- 
gressivement de 1 l/mn a 26 l/mn. 
[0089] Comme precedemment on procede a un frit- 
tage, puis a la determination des porosites moyennes 
par decoupe de tranche. Le front d'impregnation est dif- 
fus. La profondeur moyenne de penetration varie de 0,5 
mm pour la zone la plus modifiee a 0 mm pour la zone 
la moins modifiee . La porosite de la zone impregnee 
est de 20%. La porosite moyenne, le long du support, 
calculee sur la ceinture varie de 45 a 40,8, soit un ratio 
de porosite moyenne de 1 ,1 . Le diametre de pores de la 
zone modifiee mesure par porosimetrie mercure est de 
7,5 jim soit 0,5 fois le diametre de pores de la zone non 
modifiee. 

[0090] On decoupe des troncons de 1 cm de large 
dans la membrane. Pour chaque troncon on mesure la 
permeabilite a I'eau en appliquant une difference de 
pression entre le canal et la surface exterieure de 1 bar. 
On obtient ainsi une permeabilite de 13 m3/Hm 2 bar 
pour le troncon d'entree de la membrane et une per- 
meabilite de 27 m3/Hm 2 bar pour le troncon de sortie. 
Le rapport de permeabilite est done de 0,48. 

Exemple 5. 

[0091] On utilise une bloc macroporeux cylindrique 
presentant une longueur de 850 mm, et perce de 19 
canaux de 3 mm de diametre recouverts d'une couche 
filtrante ayant un diametre de pore de 0,45 um. On defi- 
nit une ceinture de 1 mm de large. Cette membrane est 
caracterise par une porosite initiale de 15 % et un dia- 
metre de pore initial de 4 |um. On plonge cette mem- 
brane dans un bac d'eau de maniere a saturer la 
porosite du support. On sort cette membrane du bac, on 
obture partiellement une extremite, et on souffle de I'air 
comprime propre et sec par I'extremite libre des canaux. 
On elimine ainsi une partie de I'eau contenue dans la 
membrane afin d'obtenir un gradient conique d'eau 
dans le support macroporeux. La piece est ensuite 
immergee a I'aide du dispositif decrit dans I'exemple 1 
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dans une suspension aqueuse a 65 % volumique de 
PTFE, le diametre des particules de PTFE etant de 0,1 
u.m. 

[0092] La Vitesse d'immersion de 113 cm/s est 
constante. Des que la membrane est immergee, elle est 5 
immediatement retiree a la meme vitesse de deplace- 
ment , de sorte que le temps de sejour de la partie la 
moins longtemps en contact avec la barbotine est de 0 
s, tandis que le temps de sejour le plus long pour la par- 
tie la plus longtemps en contact avec la barbotine est w 
d'environ 15 s. 

[0093] Puis on seche et Ton fritte le support macro- 
poreux ainsi modifies a 300°C pendant 1/2 heure. 
[0094] En decoupant des sections dans le support 
macroporeux, on mesure la profondeur d'impregnation 15 
qui est de 0,9 mm a I'extremite d'entree et de 0 mm a 
I'extremite de sortie du support. On note que I'impre- 
gnation est lineaire dans I'epaisseur externe du support 
macroporeux. 

[0095] La porosite de la zone impregnee est de 4%. 20 
La porosite moyenne, le long du support, calculee sur la 
ceinture varie de 1 5 a 5,1 , soit un ratio entree - sortie de 
2,9. Le diametre de pore de la zone modifiee mesure 
par porosimetrie mercure est de 0,4 jum, soit 0,1 fois le 
diametre de pore initial. 25 

Exemple 6. 

[0096] On prepare une resine epoxyde de type 
DJEBA DER 331 a base d'epichloridrines (disponible 30 
chez Dow-Chemical), que Ton melange avec un durcis- 
seur a base de phenylenediamine, puis un solvant de 
type methylethylcetone qui permet d'obtenir une con- 
centration volumique de resine de 60 % et d'abaisser la 
viscosite du melange. La temperature de mise en 35 
oeuvre du present exemple est d'environ 20°C. 
[0097] On modifie un element ceramique caracte- 
rise par une porosite initiale de 30 %, un diametre de 
pore initial de 8 |wm et une epaisseur de ceinture de 4 
mm. On met cet element en rotation a environ 60 tpm, 40 
et Ton projette ledit melange par Pintermediaire d'une 
buse de pulverisation que Ton deplace parallelement a 
I'axe de rotation du corps poreux, en faisant varier la 
vitesse de deplacement progressivement de 0,1 cm/s a 
3 cm/s, de maniere a obtenir un gradient de penetration 45 
de la resine sur la longueur de I'element ceramique. 
[0098] La piece ainsi traitee est maintenue en rota- 
tion jusqu'a elimination de la phase solvant, puis reticu- 
lation complete de la resine. Cette operation est de 
preference realisee a temperature constante. 50 
[0099] Le front d'impregnation est diffus et la poro- 
site maximale de la zone impregnee est de 4 %. La 
decoupe de tranche dans le support permet d'estimer 
les profondeurs de penetration a 3,5 mm pour une 
extremite et a 0,2 mm pour I'autre extremite. La porosite 55 
moyenne, le long du support, calculee sur la ceinture 
varie de 7,2 % a 28,7 % soit un ratio de porosite 
moyenne de 4. De plus le diametre de pores est de 1 



|Lim soit 0,12 fois le diametre initial. 
Revendications 

1. Support macroporeux pour filtration tangentielle 
presentant un gradient de permeabilite selon le 
sens d'ecoulement du fluide a traiter. 

2. Support macroporeux pour filtration tangentielle 
presentant un gradient de porosite moyenne sur la 
ceinture selon le sens d'ecoulement du fluide a trai- 
ter, la porosite moyenne augmentant selon ledit 
sens d'ecoulement. 

3. Support macroporeux selon la revendication 1 ou 2, 
dans lequel le gradient de porosite moyenne cor- 
respond a un gradient d'impregnation a partir de la 
surface externe dudit support. 

4. Support macroporeux selon la revendication 3, 
dans lequel le diametre des pores de la zone impre- 
gnee est compris entre 0,1 et 0,8 fois le diametre 
des pores de la zone non-impregnee. 

5. Support macroporeux selon la revendication 4, 
dans lequel le diametre des pores de la zone impre- 
gnee est compris entre 0,3 et 0,5 fois le diametre 
des pores de la zone non-impregnee. 

6. Support macroporeux selon Tune des revendica- 
tions 1 a 5, dans lequel le ratio porosite moyenne 
sortie/porosite moyenne entree est compris entre 
1,1 et 4. 

7. Support macroporeux selon Tune des revendica- 
tions 1 a 6, dans lequel le niveau de porosite initial 
est compris entre 1 5 et 45%. 

8. Membrane comprenant un support macroporeux 
selon I'une des revendications 1 a 7 en association 
avec une couche de filtration. 

9. Procede de preparation d'un support macroporeux 
selon I'une des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape d'immersion dans une barbotine ou une 
solution organique en position sensiblement verti- 
cale d'un support macroporeux initial dont I'extre- 
mite inferieure est bouchee. 

10. Procede de preparation selon la revendication 9, 
dans lequel le temps de sejour est compris entre 0 
et 15 sec. pour les parties respectivement les 
moins et plus immergees. 

11. Procede de preparation selon la revendication 10, 
dans lequel le temps de sejour est compris entre 
0,5 et 8 sec. pour les parties respectivement les 
moins et plus immergees. 
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12. Procede de preparation d'un support macroporeux 
selon Tune des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape de pulverisation d'une barbotine ou d'une 
solution organique sur un support macroporeux 
normal, la zone de pulverisation se deplacant le 5 
long dudit support. 

13. Procede de preparation selon la revendication 12, 
dans lequel la vitesse de deplacement de la buse 

de pulverisation est comprise entre 0,1 cm/s et 3 10 
cm/s. 

14. Procede de preparation selon la revendication 13, 
dans lequel la vitesse de deplacement de la buse 

de pulverisation est comprise entre 0,7 cm/s et 1 ,7 15 
cm/s. 

15. Procede de preparation selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 14, dans lequel le debit matiere 

de pulverisation est variable le long dudit support, 20 
la vitesse de deplacement de la buse de pulverisa- 
tion etant constante. 

16. Procede de preparation selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 14, dans lequel le debit matiere 25 
de pulverisation est constant, la vitesse de depla- 
cement de la buse de pulverisation etant variable le 
long dudit support. 

17. Procede de preparation d'un support macroporeux 30 
selon Tune des revendications 1 a 7, comprenant 
I'etape de saturation en eau d'un support macropo- 
reux normal, puis de I'etape d'injection de gaz dans 
ledit support dont I'extremite de sortie est libre, par- 
tiellement obturee ou completement obturee, et 35 
I'etape d'immersion en position sensiblement hori- 
zontale dudit support dans une barbotine ou une 
solution organique. 

18. Support macroporeux sature en liquide presentant 40 
un gradient de volume libre. 

19. Utilisation d'une membrane selon la revendication 8 
pour la filtration tangentielle. 

45 



50 
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